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Abstract of DE3419127 

1-Heteroaryl-4-aryl-pyra2olin-5-ones of the formula (I) in which R, R<1>, R<2>, m, n, X, Y and Z are as 
defined in the description, and their use as fungicides in crop protection. The novel 1-heteroaryl-4-aryl- 
pyrazolin-5-ones can be prepared by reacting suitable alpha -acylphenylacetic esters or derivatives 
thereof with suitable hydrazino-type heterocycles. 
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@ 1 -Heteroaryl-4-aryl-pyrazolin-5-one 

1 Heteroaryl-A aryl-pyrazoiin-S'One der allgemeinen For 
11161(1) 



(I) 



CM 



inwelcher 

R, m, n, X, Y und Z die in der Beschreibung angegebe- 
ne Bedeutung haben und ihre Verwendung als Fungtzide im 
Pflanzenschutz. 

Die neuen l-HeteroaryM-aryl-pyrazolin-S-one konnen her- 
gesteilt werden, wenn man geeignete (x-Acylphenylessig- 
sSureester oder deren Derivate mit geeigneten Hydrazino- 
heterocycien umsetzt. 
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Q 
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Patentanspriiche 

1. 1--Heteroaryl-4-aryl«pyra2olin~5-one der Formal (I) 




R H 



in welcher 

R fttr Wasserstoff oder Alkyl steht, 

R^ fflr Halogen, Hydroxy, gegebenenfalls substituier- 
tes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, 
gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, einen ge- 
gebenenfalls im Alkylteil substituierten Rest 
-S(0)p-Alkyl, Nitro, gegebenenfalls substituier- 
tes Amino Oder fiir einen ankondensierten carbo- 
cyclischen oder heterocyclischen Rest steht, 

p ftir eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
2 

R fttr Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
fiir Alkoxy, Alky Imercapto , Nitro, Cyan, Carbon- 
sSureamid oder fiir einen ankondensierten carbo- 
cyclischen Rest steht, 

m fUr eine ganze Zahl von 0 bis 5 steht, 

n far eine ganze Zahl von 0 bis 4 steht, wobei die 
Substituenten gleich oder verschieden sein k6n- 
nen, wenn m und/oder n fiir eine Zahl grSBer 1 
stehen und 
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X, Y und Z gleich oder verschieden sind und fur 
ein Stickstoffatom, den Rest =CH- oder =C- 

2 

stehen, wobei R die oben angegebene Bedeutung 
hat, mit der MaBgabe, daB wenigstens einer der 
Reste X, Y, Z eln Stlckstoffatom 1st. 



2. 1-Heteroaryl-4-aryl-pyrazolin-5-one gemSB Anspruch 1, 
wobei in der Formel (I) 

R fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen steht, 

R^ fiir Halogen, Hydroxy, fiir Alkyl mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen, fiir Halogenalkyl mit 1 oder 
2 Kohlenstoffatomen iind 1 bis 5 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen , fiir Alkoxy mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkoxy mit 
1 Oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen 
Oder verschiedenen Halogenatomen, fiir Alkoxy- 
alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen je Alkyl- 
teil, fUr Alkylthioalkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen je Alkylteil, fiir Aryloxyalkyloxy 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und 
6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil, fUr 
gegebenenfalls ein- bis mehrfach, gleich Oder 
verschieden substituiertes phenoxy, fiir Alkyl- 
thio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir Halogen- 
alkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 
1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogen- 



Le A 23 069 



3419127 



> 3- 

atomen, f(ir Alkoxyalkylthio mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen je Alkylteil, fOr Alkylthioalkylthio 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen je Alkylteil, ftir 
Alkylsulfinyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir 
Halogenalkylsulfinyl mit 1 oder 2 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, ftlr Alkoxyalkylsulf inyl oder 
Alkylthioalkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen je Alkylteil, fiir Alkylsulfonyl mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen, ftir Halogenalkylsulfonyl 
mit 1 Oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
fiir Alkoxyalkylsulfonyl oder Alkylthioalkyl- 
sulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen je 
Alkylteil, fiir Nitro, Amino, Mono- oder Dial- 
kylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen je 
Alkylteil, fiir einen atilcondensierten fiinf- 
oder sechsgliedrigen carbocyclischen Ring, 
der durch Sauerstoff-, Schwefel- oder Stick- 
stoffatome gleich Oder verschieden, ein- oder 
mehrmals unterbrochen sein kemn, steht, 

fiir Halogen, fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, fiir Balogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschie- 
denen Halogenatomen, fiir Alkoxyalkyl oder 
Alkylthioalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
je Alkylteil, ftir Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, fOr Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatonen, fttr Nitro, Cyano, Carbonsaureeunid 
Oder fiir einen emkondensierten carbocyclischen 
Ring steht. 
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m fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht, 

n fflr eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht und 

X, Y, Z glelch Oder verschieden sind und fiir ein 

Stickstoffatom, den Rest =CH- Oder =C- stehen, 

wobei 
2 

R die oben angegebene Bedeutung hat, mit der 
Mafigabe, daB wenigstens einer der Reste X, Y, 
Z ein Stickstoffatom ist. 

1-Heteroaryl-4-aryl-pyra2olin-5-one gemSB Anspruch 1, 
wobei in der Formel (I) 



R far Wasserstoff , Methyl oder Ethyl steht, 

R^ far Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, Trif luormethyl , Dichlorf luormethyl r 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy^ Tri- 
fluormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Methylthio- 
methoxy. Ethyl thiomethoxy, 1 -Methy Ithio-ethoxy , 
2-Ethylthio-ethoxy, Phenoxymethoxy , Phenoxy, 
Methyl thio. Ethyl thio, Trif luormethyl thio, 
Dichlorf luormethyl thio , Methoxymethylthio , 
Ethoxymethylthio , Methylthiomethylthio , 
Methy Isulfinyl, Ethylsulf inyl. Methyl sulfonyl , 
Nitro, Cyano, Amino, Methy lamino, Ethylamino, 
Dimethylamino, Diethy lamino , ffir einen 
ankondensierten Benzolring oder einen gegebenen- 
falls durch Fluor einfach oder raehrfach substi- 
tuierten ankondensierten 5- oder 6-gliedrigen 
Heterocyclus mit 1 oder 2 Sauerstof fatomen 
steht. 
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R fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, 

n-Propyl, iso-Propyl, tert, --Butyl, Trifluor- 
methyl, Dichlorf luormethy 1 , Methoxymethy 1 , 
Ethoxymethyl, Methylthiomethyl , Methoxy, 
Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Methylthio, 
Ethylthio, Nitro, Cyano, CarbonsSureamid Oder 
einen ankondenslerten Benz'olring steht, 

m fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht, 

n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht, wobei die 
Substituenten gleich oder verschieden sein 
kdnnen, wenn m und/oder n fUr eine Zahl grSBer 
1 stehen und 

X, Y land Z gleich oder verschieden sind und fiir ein 
Stickstoffatom, den Rest =CH- oder =C- stehen, 

r2 

wobei 

R^ die vorher angegebene Bedeutung hat, mit der 
MaBgabe, daB einer der Reste X, Y, Z ein Stick- 
stoffatom ist. 

4. Verfahreh zur Herstellung von 1-Heteroaryl-4-aryl- 
pyrazolin-5-one der Forme 1 I 




R H 



in welcher 
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R fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 
1 

R far Halogen, Hydroxy, gegebenen falls substi- 
tuiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, 
5 einen gegebenenfalls im Alkylteil substituier- 

ten Rest -S(0)p-Alkyl, Nitro, gegebenenfalls 
substituiertes Amino oder fUr einen ankonden- 
sierten carbocyclischen oder heterocyclischen 
Rest steht, 

0 p ftir eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht, 

2 

R fOr Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
ftir Alkoxy, Alkylmercapto , Nitro, Cyan, Car- 
bonsaureamid oder fUr einen ankondensierten 
carbocyclischen Rest steht, 

filr eine ganze Zahl von 0 bis 5 steht, 

ftir eine ganze Zahl von 0 bis 4 steht, wobei 
die Substituenten gleich oder verschieden sein 
kOnnen, wenn a und/oder n ftir eine Zahl grOBer 
1 stehen und 

0 X, y und Z gleich oder verschieden sind und ftir 

ein Stickstoffatom, den Rest =CH- oder =c- 

R"^ 

stehen, wobei 
2 

R die oben angegebene Bedeutung hat, mit der 
MaBgabe, daB wenigstens einer der Reste X, 
y, Z ein Stickstoffatom bedeutet, 
dad\irch gekennzeichnet, daB man tf6-Acylphenylessig- 
sSureester oder deren Derivate der Formel (li) 



m 
n 



Le A 23 069 



^1' 



3419127 



o 




(II) 



A 
R R' 



in welcher 

R, R^ und m die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

R' fiir Hydroxy, Alkoxy, Halogen, Dialkylamino Oder 
far die -O-SO2R" ' Gruppe steht, 

R" fiir Alkyl Oder gegebenenfalls substituiertes 
Aryl steht und 

R"* ftir gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gege- 
benenfalls substituiertes Aryl oder Dialkyl- 
amino steht, 

mit ^drazinoheterocyclen der Forinel (III) 

/=V^n (III) 

In welcher 

X, Y/ und n die oben angegebenen Bedeutungen 

haben, gegebenenfalls in Gegenwart eines L6- 
sungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
einer Base oder SMure umsetzt. 



Le A 23 069 



- g ' 



3419127 



5. Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt 
an mindestens einem 1-Heteroaryl-4-aryl-pyrazolin- 
5-on der Formel (I) gemSfi den Ansprlichen 1 und 4. 

6. Verfahren zur BekSmpfung von Pilzen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man 1-Heteroaryl-4-aryl-pyrazolin 
5«*one der Formel (I) gem&fi den Ansprlichen 1 vmd 4 
auf Pilze und/oder Ihren Lebensraum elnwirken l&fit. 

7. Verwendung von 1-Heteroaryl-4-aryl-pyrazolin-5-onen 
der Formel (I) gemSB den AnsprUchen 1 und 4 zur 
BekSmpfung von Pilzen. 

8. Verfahren zur Herstellung von funglziden Mitteln, 
dadurch gekeimzeichnet, daB man 1-Heteroaryl-4- 
aryl-pyrazolin-5-one der Formel (I) gemSB den An- 
sprlichen 1 und 4 mit Streckmitteln und/oder ober- 
fiachenaktiven Mitteln vermlscht. 
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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 

Konzemverwaltung RP 
Pa tentab te llung 



Bas/Ke-c 



5090 Leverkusen, Bayerwerk 



la 



22. Mai m 



1 -Heteroary l-4-aryl-pyra zolln-5-one 



Die Erfindung betrifft neue 1 -Heteroaryl-4-aryl- 
pyrazolin-5-one, ein Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung als Fungizide im Pf lanzenschutz . 

Es ist bereits bekannt, daB bestimmte heterocyclische 
5 Verbindungen, wie z.B. N-Trichlormethylthio-phthalimid 
und -tetrahydrophthalimid, gute fungizide Wirkungen auf- 
weisen (vgl. US-Patente 2 553 770, 2 553 771 und 
2 553 776) . AuBerdem sind auch organ ische Schwefel- 
verbindungen, wie beispielsweise das Zinkethylen-1 ,2- 

10 bis-(dithiocarbainat) , fungizid gut wirksame Verbin- 
dungen (vgl. z.B. R. Wegler "Cheiaie der Pf lanzen- 
schutz- und SchSdlingsbekampfungsmittel" Springer 
Verlag, Berlin, Heidelberg, New York 1970, Band 2, 
S. 65 ff ) . Die Wirkung dieser Verbindungen kann 

15 unter bestimmten Bedingungen, z.B. bei niedrigen 

Aufwcuidmengen und -konzentrationen, in einigen An- 
wendungsbereichen nicht immer vOllig zufriedenstellend 
seln. 

Meiterhin sind 1 ,4-Diaryl-pyrazolin-5-one bekannt, die 
20 als Herbizlde eingesetzt werden. Uber eine fungizide 

Wirksamkeit ist nichts bekannt (vgl. DE-OS 2 651 008) . 
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5 



10 



15 



Es wurden neue 1-Heteroaryl-4-aryl-pyrazolin-5-one der 
Formel (I) 



In welcher 

R far Wasserstoff oder Alkyl steht, 
1 

R fiir Halogen, Hydroxy, gegebenenfalls substituier- 
tes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, 
gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, einen ge- 
gebenenfalls im Alkylteil substituierten Rest 
-S(0)p-Alkyl, Nitro, gegebenenfalls substituier- 
tes Amino Oder ftir einen ankondensierten carbo- 
cyclischen oder heterocyclischen Rest steht, 

p far eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
2 

R fiir Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
fiir Alkoxy, Alky Imercapto , Nitro, Cyan, Carbon- 
sSureamid oder fiir einen ankondensierten carbocyc- 
lischen Rest steht, 

m fiir eine ganze Zahl von 0 bis 5 steht, 

n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 4 steht, wobei die 
Substituenten gleich oder verschieden sein kBnnen, 
wenn m und/oder n fiir eine Zahl griJBer 1 stehen 
und 




(I) 
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X, y und Z gleich oder verschieden sind land fiir ein 
Stickstoffatom, den Rest =CH- oder =C- stehen, 

2 

wobei R die oben angegebene Bedeutung hat^ mit der 
MaBgabe^ daB wenigstens einer der Substituenten 
X, Z ein Sticks toff atom bedeutet, gefunden. 

Die Verbindungen der Pormel (I) kOnnen im tautomeren 
Gleichgewicht mit den Verbindiingen der Formel (lA) vor- 
liegen: 




Im nachfolgenden wird der Einfachheit halber stets von 
Verbindungen der Formel (I) gesprochen, obwohl sowohl 
die reinen Verbindungen oder auch ihre Gemische mit 
unterschiedlichen Anteilen der Verbindungen der For- 
mel (I) und (lA) gemeint sind. 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen 1-Heteroaryl 
4-aryl-pyrazolin-5-one der Formel (I) 




R H 
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in welcher 

R fiir Wasserstoff Oder Alkyl steht, 
1 

R fUr Halogen, Hydroxy, gegebenenfalls substituiertes 
Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, gege- 
benenfalls substituiertes Phenoxy, einen gegebe- 
nenfalls im Alkylteil substituierten Rest -S(0) - 

p 

Alkyl, Nitro, gegebenenfalls substituiertes Amino 
Oder fUr einen ankondensierten carbocyclischen oder 
heterocyclischen Rest steht, 

p fUr eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
2 

R fOr Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
flir Alkoxy, Alkylmercapto , Nitro, Cyan, Carbon- 
saureamid oder flir einen ankondensierten carbocycli- 
schen Rest steht, 

m far eine ganze Zahl von 0 bis 5 steht, 

n fOr eine ganze Zahl von 0 bis 4 steht, wobei die 
Substituenten gleich oder verschieden sein kOnnen, 
wenn m und/oder n ftir eine Zahl grSBer 1 stehen 
und 

X, Y und Z gleich oder verschieden sind und ftir ein 

Stickstoffatom, den Rest =CH- oder =C- stehen, wobei 

r2 

2 

R die oben angegebene Bedeutung hat, init der MaB- 
gabe, daB wenigstens einer der Substituenten X, Y, 
Z ein Stickstoffatom bedeutet, 

erh&lt, wenn man fl^-AcylphenylessigsSureester oder deren 
Derivate der Formel (II) 
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0 




(II) 



/v 

R R' 



In welcher 
1 

R, R und in die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

R' fiir Hydroxy, Alkoxy, Halogen, Dialkylamino Oder 
fiir die -O-SOjR'" Gruppe steht, 

R" fiir Alkyl Oder gegebenenfalls substituiertes Aryl 
steht und 

R"' ftir gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gege- 
benenfalls substituiertes Aryl oder Dialkylamino 
steht , 

mit Hydrazinoheterocyclen der Formel (III) 




(III) 



in welcher 

2 

X, Y, Z, R und n die oben angegebenen Bedeutungen 

haben, gegebenenfalls in Gegenwart eines L5s\ings- 
oder VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Ge- 
genwart einer Base oder SSure umsetzt. 
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SchlieBlich wurde gefunden, daB die 1-Heteroaryl-4~aryl 
pyrazolin-5-one der Formel (I) als Fungizide im Pflan- 
zenschutz elngesetzt werden kSnnen. 

Dabel zelgen die erf Indungsgem&fien Verblndungen der 
Formel (I) tiberraschenderwelse eine hShere fungizide 
Wlrksamkeit als die aus dem Stand der Technik vorbe- 
kannten, fungizid wirksamen Verblndungen, wle z.B. 
das N-Trlchlormethylthlophthallmid oder -tetrahydro- 
phthallmid, das Zlnkethylen-1 ,2-bis-(dlthlocarbainat) 
und/oder das N,N-Diinethyl-N' -phenyl-N'-dichlorf luor-* 
methyl thlo-sulf amid . Die erf IndungsgemSBen Verblndungen 
stellen somlt eine Bereicherung der Technik dar. 

Die erf indungsgeraSBen 1-Heteroaryl-4-aryl-pyrazolln-5- 
one slnd durch die Formel (I) allgemeln deflnlert. 
Bevorzugt slnd Verblndungen der Formel (I), bel denen 

R ftir Wasserstoff oder Alkyl mlt 1 bis 4 Kohlenstoff' 
atomen steht, 

ftir Halogen, Hydroxy, ftir Alkyl mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoff atomen, ftir Halogenalkyl mit 1 oder 2 
Kohlenstoff atomen und 1 bis 5 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen, ftir Alkoxy mit 1 bis 
6 Kohlenstoff atomen, Halogenalkoxy mit 1 oder 2 
Kohlenstoff atomen und 1 bis 5 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen, ftir Alkoxyalkoxy mit 
1 bis 4 Kohlenstoff atomen je Alkylteil, ftir Alkyl- 
thioalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen je Alkyl- 
teil, ftir Aryloxyalkyloxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
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atomen im Alkylteil \md 6 bis 10 Kohlenstof fatomen 
im Arylteilr fUr gegebenenf alls ein- bis mehrfachr 
gleich Oder verschieden substituiertes Phenoxy, 
fiir Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen , fiir 
5 Halogenalkylthio mit 1 Oder 2 Kohlenstof fatomen 

und 1 bis 5 gleichen Oder verschiedenen Halogen- 
atomen, fiir Alkoxyalkylthio mit 1 bis 4 Kohlen- 
stof fatomen je Alkylteil, fUr Alky 1th ioalkylthio 
mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen je Alkylteil, ftir 

10 Alkylsulfinyl mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, far 

Halogenalkylsulf inyl mit 1 oder 2 Kohlenstof fatomen 
und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men, ftir Alkoxyalkylsulf inyl oder Alkylthioalkyl- 
sulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen je Alkyl- 

15 teil, fiir Alkylsulf onyl mit 1 bis 6 Kohlenstof f- 

atomen, fiir Halogenalkylsulf onyl mit 1 oder 2 
Kohlenstof fatomen iind 1 bis 5 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen , ftir Alkoxyalkylsulf onyl 
Oder Alkylthioalkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlen- 

20 stof fatomen je Alkylteil, ftir Nitro, Amino, Mono- 

oder Dialkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen 
je Alkylteil, ftir einen ankondensierten ftinf- 
oder sechsgliedrigen carbocyclischen Ring, der 
durch Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoff- 

25 atome gleich oder verschieden, ein- oder mehr- 

mals unterbrochen sein kann, steht, 

fiir Halogen, fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof f- 
atomen, ftir Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstof f- 
atomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Ha- 
30 logenatomen, ftir Alkoxyalkyl oder Alkylthioalkyl 
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mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen je Alkylteil, fur 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, fflr Alkyl- 
thio mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen , ftir Nitro, 
Cyano, CarbonsSureamid Oder ftir einen ankonden- 
sierten carbocyclischen Ring steht, 

m fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht, 

n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht und 

X, y, z gleich oder verschieden sind und fiir ein Stick- 
stoffatom, den Rest =CH- oder =C- stehen, wobei 

r2 

2 

R die oben angegebene Bedeutung hat, mit der MaB- 
gabe, daB wenigstens einer der Reste X, y, z ein 
Stickstoffatom bedeutet. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Pormel (I) , 
in denen 

R fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
1 

R fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl , Trifluor methyl , Dichlorf luormethyl , 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Trifluor- 
nethoxy, Dichlorfluormethoxy , Methylthiomethoxy, 
Ethylthiomethoxy, 1-Methylthio-ethoxy, 2-Ethyl- 
thio-ethoxy, Phenoxymethoxy , Phenoxy, Methylthio, 
Ethylthio, Trif luormethyl thio, Dichlorf luormethyl- 
thio, Methoxymethylthio , Ethoxyraethylthio, Methyl- 
thiomethylthio, Methylsulf inyl , Ethylsulf inyl , 
Methylsulfonyl, Nitro, Cyano, Amino, Methylamino, 
Ethylamino, Dimethyl amino, Diethylamino , fiir einen 
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ankondensierten Benzolring Oder einen gegebenen- 
falls durch Fluor einfach Oder mehrfach substitu- 
ierten ankondensierten 5- oder 6-gliedrigen 
Heterocyclus mlt 1 oder 2 Sauerstoffatoxnen steht, 

2 

5 R ftir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n*Propyl, 
±so-Propyl, tert. -Butyl, Trifluormethyl, Dichlor- 
fluormethyl, Hethoxymethy 1 , Ethoxymethy 1 , Methyl- 
thiomethyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, 
Methylthio, Ethylthio, Nitro, Cyano, CarbonsSure- 
10 amid oder elnen ankondensierten Benzolring steht, 

m f{ir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht, 

n ftir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht, wobei die 
Subs tituen ten gleich oder verschieden sein kSnnen, 
wenn m und/oder n fUr eine Zahl gr5Ber 1 stehen 
1 5 und 

X, Y und Z gleich oder verschieden sind und fiir ein 

Stickstoffatom, den Rest =CH- oder sq-- stehen, wobei 

2 

R die vorher angegebene Bedeutung hat, mit der 
Mafigabe, dafi einer der Reste X, Y, Z ein Stickstoff- 
20 atom bedeutet. 

Ganz besohders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) , 
in denen 

R fiir Wasserstoff , Methyl oder Ethyl steht, 

R^ ftir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Trifluor- 
25 methyl, Methoxy, Ethoxy, Trif luormethoxy , Phenoxy, 

MethylthiO/ Ethylthio, Trif luormethylthio, Nitro, 
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Cyano, Amino, Dimethylamino, einen ankondensierten 
Benzolring oder einen ankondensierten 5-gliedrigen, 
mehrfach durch Fluor siibstituierten Heterocyclus 
mit 2 Sauerstoffatomen steht , 

2 

5 R fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, 
Trifluormethyl, Methoxy, Methylthio, Nitro, Cyano, 
CarbonsSureamid oder einen ankondensierten Benzol- 
ring steht, 

m fttr eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht, 

10 n fUr eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht und 

X fUr ein Stickstof fatom steht und 

Y und Z fiir den Rest =CH- oder =C- stehen, 

I 2 

Oder R 

y fiir ein Stickstoffatoin steht und 

15 X und Z fttr den Rest =CH- oder =C- stehen 

I 2 

Oder R 
X und Z fiir je ein Stickstof fatom stehen und 

Y fiir den Rest =CH- oder =C- steht 

• 2 

Oder R 
20 X und Y fiir je ein Stickstof fatom stehen imd 
Z fiir den Rest =CH- oder steht. 




Verwendet man beispielsweise c6-Hydroxymethylen-phenyl- 
essigsSureethylester und 2-Hydrazino-pyrimidin als Aus- 
gangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das fol- 
25 gende Formelschema wiedergegeben werden: 
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o 




C-OC2H5 + H-N 




Die bei der Durchftlhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens als Ausgangsstoffe zu verwendenden i^-Acylphenyl- 
esslgsSureester Oder deren Derivate sind durch die 
Pormel (II) allgemein definiert. R, und m haben darin 
die Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit.der Be- 
schreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Pormel (I) 
fiir diese Substituehten genannt wurden. 

R' steht darin bevorzugt fiir Hydroxy, Alkoxy mit 1 

bis 3 Kohlenstoffatomen, fiir Chlor, Brom, Dimethyl- 
amino, Methylsulfonyloxy, Trifluormethylsulfonyl- 
oxy Oder fiir Phenylsulfonyloxy und 

R" steht bevorzugt fiir Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen oder gegebenenfalls durch Nitro substitu- 
iertes Phenyl. 

Die X-AcylphenylessigsSureester oder deren Derivate 
der Pormel (II) sind grundsatzlich bekannt. Falls die 
eine oder andere Verbindung noch nicht bekannt sein 
sollte, kann sie analog den folgenden Methoden herge- 
stellt werden. 

Piir den Fall, dafi R ein Wasserstoffatom darstellt, ge- 
winnt man diese aus entsprechend substituierten Phenyl- 
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essigsSurealkylestern durch Umsetzung mit einem Ameisen- 
sSurederivat. So werden Verbindungen II mit R' fUr 
Hydroxy hergestellt durch Einwirkung von AmeisensSure- 
roethyl- oder -ethylester in Gegenwart starker Basen 
wie Alkalialkoholate , Natriumamid oder dgl. (vgl. z.B. 
B. 20, 2931 (1887); B. 28, 771 (1895); Ann. 291, 164 
(1896)), wobei zunSchst die Alkalisalze (II; R' = 0-Metall) 
entstehen, die auch direkt in die Folgereaktion einge- 
setzt werden kSnnen oder aber durch Behandeln mit wSB- 
rigen SSuren in die freien Hy droxyme thy len verbindungen 
iibergehen, die im tautomeren Gleichgewicht mit den ent- 
sprechenden ^-Pormyl-phenylessigestern stehen. 




Ila 



Verbindungen mit R» = OAlk werden literaturgemas herge- 
stellt durch Einwirkung von Alkylierungsmitteln auf 
Verbindungen II mit R' = OH unter basischen Bedingungen 
(vgl. z.B. Ann. 424, 228 (1921); J. Chem. Soc. 1953 , 
3548; J. org. Chem. 45, 2576 (1980)) oder durch Ver- 
etherung der gleichen Verbindungen mit Alkoholen in 
Gegenwart von p-Toluol-sulfonsSure (vgl. z.B. J. chem. 
Soc. 1953, 3548) . 
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O 1.) + X-Alk/ O 

^-0R» > ^C-OR" 

.. 2.) +HO-Alk/ ji.>C 

rI*^^ J p-Toluolsulfosre. rI"^ " 

R ^OH " R^ ^OAlk 



II a II b 

Verbindungen II mit R' = R-'-SOj-O-Gruppe lassen sich 
aus den entsprechenden Verbindungen II mit R' = OH durch 
Umsetzung mit SulfonsSurechloriden, wie Methansulfo- 
chlorid, Trifluormethansulfochlorid Oder p-Toluol- 
sulfonsSurechlorid, In Gegenwart von Alkalien herstellen: 




II c 

Verbindungen II mit R» = Hal werden gewonnen, indem man 
die Hydroxymethylenverbindungen (II) mit R' = OH mit 
anorganischen SMurechloriden, vorzugsweise Phosphor (V)~ 
chlorid, umsetzt (vgl. z.B. B. 51, 1366 (1918)). 
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Verbindungen II mit R* = Dialkylamino werden gewonnen^ 
indent die entsprechend substituierten PhenylessigsSure- 
alkylester mit Dialkylformamid-dialkylacetalen umge- 
setzt werden (vgl. Tetrahedron Lett. V^, 1361 (1979)), 
z.B. 



O 

C-OR". 

C 



o 

^^yCH^'i-OR" + (CH30)2CH-N(CH3)2 — > 

-N(CH3)2 



II e 

Eine weitere Methode zur Herstellung dieser Verbindun- 
gen (II e) besteht in der Urasetzung der Hydroxy-methy- 
lenderivate (II a) mit sekundSren Aminen (vgl. A. ch. 
10 Z107 18, 103, 114 (1932) . 

O O 
^C-OR" ^C-OR" 
^ + HNAlk2 — » ^JL/ S 

/ \ m ^ ^ 

H OH R N(Alk)2 

II a He 



Zur Herstellung der Verbindungen der Formel II, in denen 
R einen niederen Alkylrest darstellt, lassen sich prin- 
zipiell die gleichen Methoden anwenden wie zur Herstel- 
15 lung der Verbindungen mit R = Wasserstoff , jedoch ver- 
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laufen dlese hSuflg in unzureichenden Ausbeuten. Ergie- 
biger verlSuft deren Synthese, wenn man die Acylierung 
nicht mit den PhenylessigsSureestern , sondern mit Phe- 
nylacetonitrilen durchfOhrt und nachtrSglich die Nitril- 
gruppe in die Estergruppe umwandelt: 




Die weiterhin zur Herstellung der erf indungsgemSBen Ver- 
bindungen der Pormel I benStigten Vorprodukte der Formel 
10 III sind grundsatzlich bekannt. Es handelt sich um Hydra- 
zinopyridine, Hydrazino-pyrimidine, Hydrazino-1 ,3,5- 
triazine lind den entsprechenden Verbindungen mit 
ankondensierten Ringen: 




(III) 
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- SS ' 

2 

X, Y, Z, R und n haben darin die Bedeutung, die bereits 
im Zusaminenhang mit der Beschreibung der erf indungs- 
gemaBen Stoffe der Pormel (I) ftir diese Substitu- 
enten genannt wurden. 



5 Die Herstellung der Verbindungen III 1st grundsatzlich 
bekannt. Bisher nicht vorbeschriebene Varianten von III 
lassen sich auf analogen Wegen herstellen, insbesondere 

a) durch Umsetzung von Halogen-N-heterocyclen, Alkoxy- 
oder Alkylmercapto-N-heterocyclen mit Hydra zin: 

10 H2N-NH2 + ^-^^ ^ III D = Hal, OAlk, SAlk 

Oder 



b) durch Reduktion von heterocyclischen Diazoniumver- 
blndungen : 

H2N-( J JJQ_^ NSN^^^ ^Redukt. , 



Oder 



15 c) durch Reduktion von heterocyclischen Nitraminover- 
bindungen : 

OjN-NH-^Y Redukt. ^ 

Als Beispiele ftlr Zwischenprodukte der Formel III seien 
genannt: 
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Die Umsetzung der substituierten Atropasaureester der 
Formel (II) mit den Hydrazino-N-heterocyclen der Formel 
(III) zu den erfindungsgemaOen 1-Heteroaryl-4-aryl- 
pyrazolln-S-onen der Formel (I) vollzieht sich in zwei 
5 Stufen, indem zunSchst die endstSndige Amino-Gruppe des 
heterocyclischen Hydra z ins mit der Enol-, Enamin- bzw. 
Halogenvinylgruppe in II zu den En-hydra zinen hzw. 
Hydrazonen la in Reaktion tritt und nachfolgend unter 
Abspaltung des in II gebundenen Alkohols Oder Phenols 
10 der RingschluB zu I erfolgt: 



O 





O 




I 
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Die Zwischenstufen la kSnnen isoliert und in reiner Form 
in die Folgereaktion eingesetzt warden, ZweckmSBiger- 
weise ftflirt man aber beide Stufen gleichzeitig Oder nach- 
einander im gleichen Ansatz durch. 

5 Die Umsetzung der Vorprodukte II und III miteinander 
zu den erf indungsgemaBen Verbindungen der Formel I kann 
ohne LOsungsmittel durch Erhitzen der Komponenten auf 
Tempera turen zwischen 50 und 150^C erfolgen. 

ZweckmSBigerweise nimmt man die Reaktionen in Verdtin- 
10 nungsmitteln vor, wobei alle gegeniiber den Reakt ion spar t- 
nern inerten L5sungsmittel verwendet werden kOnnen. Hier- 
zu gehoren Kohlenwasserstof fe, wie Benzin oder Toluol, 
Halogen-Kohlenwasserstoffe, wie Di-, Tri- und Tetra- 
chlormethan, Alkohole, wie Methanol, Ethanol und Iso- 
15 propanoic Ether, wie Diethylether , Tetrahydrofuran oder 
Dioxan^ femer Dimethylsulfoxid, Tetrahydrothiophen- 
dioxid, Dimethylformcunid, Die Umsetzungen kSnnen auch 
in Wasser oder in Gemischen der genannten LSsungsmittel 
mit Wasser durchgeftthrt werden. 

20 Die Reaktionstemperaturen kSimen in einem grSfieren Be-* 
reich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwi- 
schen etwa 0 und lOO^C, vorzugsweise zwischen Raumtem- 
peratur und dem Siedepunkt des verwendeten LSsungsmit- 
tels. 

25 In vielen FMllen entstehen die Verbindungen I aus II 
und III unter den genannten Bedingungen ohne weitere 
ZusStze. In Abhangigkeit von der Abgangsgruppe R* in II 



Le A 23 069 



3419127 



empfiehlt sich aber hSufig das Arbeiten unter Zusatz 
von Basen oder SSuren. Der Zusatz von Basen ist zweck- 
mSfiig, wenn R' eine sSureliefernde Abgangsgruppe dar- 
stellt, z.B. eln Halogenatom wie in Il'd Oder eine R'"- 
S02-0-Gruppe wie in lie. In diesen FSllen wendet man vor- 
zugsweise die Squimolare Menge einer Base an. Als sol- 
che sind geeignet Alkali- und Erdalkalihydroxide und 
-carbonate, Alkoholate Oder tertiSre Amine, wie z.B. 
Triethylamin void Pyridin. 

Der Zusatz von SSuren ist zweckmSBig, wenn die Abgangs- 
gruppe R' eine basenliefemde Abgangsgruppe darstellt, 
z.B. eine Dialkylaminogruppe wie in He, In diesen 
Fallen wendet man vorzugsweise die Squimolare Menge 
einer SSure an, z.B. Mineral sMur en , wie Chlorwasserstof f 
Oder SchwefelsSure, oder eine organische SSure, wie 
EssigsSure. Man kann hierbei auch so vorgehen, daB man 
die Enamine lib, z.B. durch Behandeln mit der Squimo- 
laren Menge trockenem CSilorwasserstoff in inerten LOsungs- 
mitteln in ein Salz tiberfiihrt und diese zum Einsatz 
bringt. 

Das Arbeiten im sauren Medium kann aber auch beim Ein- 
satz von Verbindungen der Pormel II mit R' = OH (Ila) 
Oder R' = OAlk zweckmSfiig sein, wobei in der Regel un- 
termolare Mengen von 0,1 bis 0,2 Mol genUgen. Anstelle 
des nachtrSglichen Zusatzes von SSure kann man jedoch 
auch so vorgehen j dafi man die Hydrazinoheterocyclen der 
Formel III nicht als freie Basen sondern in Form ihrer 
Salze, z.B. der Hydrochloride, in die Reaktion einbringt. 



Le A 23 069 



-23^- 



3419127 



Dlese Vorgehensweise ist Insbesondere dann empfehlens- 
wert, wenn die Hydrazine, wie das 2-Hydrazino-pyridin 
und das 4-Hydrazlno-pyridin, als frele Basen zur Zer- 
setzung nelgen. 

5 Belm Arbelten Im sauren Medium bleibt die Reaktlon In 
der Kegel auf der nlcht cycllslerten Stufe la stehen* 
Pttr den RlngschluB zu den erf IndxingsgemaBen Verblndun- 
gen I ist eln neutrales, giinstigerweise baslsches Me- 
dium notwendlg. Falls die erste Stufe der Reaktlon im 
10 sauren Medium durchgefiihrt wlrd, 1st daher der Zusatz 
elner Base erforderllch. Als solche kommen vorzugswelse 
in Betracht; Alkali- und Erdalkallcarbonate, sowle 
Alkali- und Erdalkall-alkoholate, sowle Alkallamlde 
(vorzugswelse belm Arbelten im wasserfrelen Medium) • 

15 Die Base wlrd mlndestens in der zur SSuremenge aquiva- 
lenten Menge angewandt* Eln OberschuB bis zu einem wel- 
teren Mol kann zweckm^Blg sein, jedoch sollte das 
Medium einem pH-Wert von mlndestens 9 entsprechen. 
Die Cyclisiervingsstufe (la-^ I) wlrd bei elner Tempe- 

20 ratur zwlschen 0**C und dem Sledepunkt des angewandten 
L5sungsmittels, vorzugswelse zwlschen 5 und lOO^C 
durchgefiihrt • 

Im alkalischen Medium treten oxidable Zwischenstuf en auf, 
die sich durch elne Gelb- bis Violettf Srbung zu erken- 
25 nen geben. Daher erapfiehlt es sich, die DurchfUhrung 
der Cyclisierungsreaktion im baslschen Medium in elner 
Inertgasatmosphare r z.B. unter Stlckstoff, vorzunehmen* 
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Die erfindungsgemSBen Verbindxmgen der Formel I bilden 
mit Basen salzartige Verbindungen . Daher wird die Auf- 
arbeitung der ReaktionsansStze in der Regel so vorge- 
nommen, da& man vox Isolierung der Reaktionsprodukte 
5 die der eingesetzten Base mindestens Sguivalente Mange 
einer SSure^ z.B. SalzsSure, Schwef elsSure Oder Essig- 
sSure, zusetzt. Man kannauch so vorgehen^ daB man die 
in der Regel aus dera Reaktionsmedium ausfallenden Alkali- 
bzw. Erdalkalisalze durch Filtration Oder Absaugen aus 
10 dem Reaktionsgemisch entfernt und nachtrSglich mit der 
mindestens Sguivalenten Menge einer wSBrigen Saure be- 
handelt. 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoffe weisen eine starke 
mikrobizide Wirkung auf und kOnnen zur BekSmpfung von 
15 unerwOnschten Mikroorganismen praktisch eingesetzt 

werden. Die Wirkstoffe sind fUr den Gebrauch als Pflan- 
zenschutzmittel geeignet, vor allem als Fungizide. 

Pungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt 
zur BekSmpfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, 
20 Chytridionycetes, Zygomycetes, AscomyceteSr Basidiomy- 
cetes, Deuterozoycetes . 

Beispielhaf t aber nicht begrenzend seien einige Erreger 
von pilzlichen Erkrankungen r die unter die oben aufge- 
zShlten Oberbegriffe fallen, genannt; 

25 Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola, 
Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendi- 

culatus; 
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Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca 

fuliginea; 

Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 
Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera 

leucotricha; 

Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora 

infestans ; 

Erysiphe-J^ten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 
Puce inia-Ar ten, wie beispielsweise Puccinia recondita? 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusariiim culmorum; 
Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder 

avenae , 

Septoria-Arten , wie beispielsweise Septoria nodorum; 
Tilletia-Artenr wie beispielsweise Tilletia caries; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Pellicular ia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia 

sasakli ; 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres 
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium) ; 
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria 

nodorum; 

Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus 

sativus; 

(Kondienform: Drechslera, Syn: Helminthosporivun) 
und 

Cerospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens. 

Die gute Pf lanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den 
zur Bekampfung von Pf lanzenkrankheiten notwendigen Kon- 
zentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen 
Pf lanzenteilen, von Pflanz- vind Saatgut, und des Bodens* 
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Als Pflanzenschutzmittel kSnnen die erf indungsgemSBen 
Wirkstof fe mit besonders gutem Erfolg zur Bek&npf ung 
von Obst- und Gemtlsekrankhelten, wie beispielsweise 
gegen den Erreger der BraunfSule (Phytophthora infestans) 
5 an Tomaten und den Erreger der <3rauschinunelf aule 

(Botrytis clnerea) an Bohnen, eingesetzt werden; wei- 
terhin zur Bekan5>fung von Reiskrankheiten, wie bei- 
spielsweise gegen den Erreger der Blattfleckenkrankheit 
(Pyricularia oryzae) ; auBerdem zur Bekarnpfung von Ge- 

10 treidekrankheiten, zum Beispiel verursacht durch 
Leptosphaeria nodorum, Cochliobolus sativus und 
Drechslera graminea. AuBerdem sei die fungi.zide Wirkung 
gegen echte Mehltaupilze an Gurken und Getreide, gegen 
den Apfelschorf , gegen Rost und Pyrenophora teres an 

15 Getreide erwMhnt. AuBerdem sei die bakterizide Wir- 
kung der Verbindungen erwShnt. 

Die Wirkstoffe kSnnen in die iiblichen Formulierungen 
tJbergefOhrt werden, wie LSsungen, Eraulsionen, Suspen- 
sionen, Pulver, SchMume, Fasten, Granulate, Aerosole, 
20 Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Htill- 
massen fOr Saatgut, sowie ULV-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge- 
stellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streck- 
mitteln, also flttssigen Ldsungsmitteln, unter Druck 
25 stehenden verflUssigten Gasen und/oder festen TrSger- 
stoffen, gegebenenfalls unter Verwendiuig von ober- 
flSchenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Hitteln. 
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Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmlttel 
kSnnen z.B» auch organlsche LSsungsmittel als HllfslS- 
sungsmlttel verwendet werden. Als fltisslge LSsungs- 
mlttel koinmen im wesentllchen in Frage: Aromaten, wie 
5 Xylol, Toluol Oder Alkylnaphthaliner chlorierte Aro- 
maten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Chlorbenzole ^ Chlorethylene oder Methy lenchlor id , 
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder 
Paraffine, z.B. Erdolf raktionen , Alkohole, wie Butanol 

^0 Oder Glycol sowie deren Ether \md Ester, Ketone, wie 
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon, stark polare L5sungsmittel , wie Dimethyl- 
formamid und Dime thy Isulfoxid, sowie Wasser, Mit ver- 
fltissigten gasf5rmigen Streckmitteln oder TrSgerstof fen 

15 sind solche Flilssigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Normaldruck gasfSrmig sind, z.B. 
Aerosol-Treibgase , wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie 
Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste 
TrSgerstoffe kommen in Frage; z.B. nattirliche Gesteins- 

20 mehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, 
Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und syn- 
thetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse KieselsSxare, 
Aluminiumoxid und Silikate. Als feste TrSgerstoffe ftir 
Granulate koinmen in Frage: z.B. gebrochene und fraktio- 

25 nierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, 
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus 
anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus 
organischem Material wie SSgemehl, KokosnuBschalen, 
Maiskolben und Tabakstengel . Als Emulgier- und/oder 

30 schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtiono- 
gene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
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Fe ttsSureester , Polyoxyethy len-Fettalkoholether , z . B . 
Alky larylpolyglycol -ether. Alky 1 sulfonate, Alkylsulfate, 
Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate. Als Dispergier- 
mittel kontmen in Frage: z.B. Lignin-Sulf itablaugen und 
5 Methylcellulose. 

Es kSnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy- 
methylcellulose, natlirliche und synthetische pulverige, 
kSrnige Oder latexfSrinige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol , Polyvinylacetat, so- 
3 wie natiirliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, 
und synthetische Phospholipide. Weitere Additive kSnnen 
mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es kBnnen Parbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. 
Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 
i Parbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalo- 
cyaninfarbstoffe und Spurennfihrstof f e , wie Salze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, MolybdSn und Zink 
verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 
und 95 Gewlchtsprozent Wirkstoff , vorzugsweise zwischen 
0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoff e kQnnen in den Formu- 
lieiningen in Mischung mit anderen bekannten Wirkstof fen 
vorliegen, wie Fungizide, Insektizide, Akarizide und 
Herbizide, sowie in Mischungen mit Dtingemitteln und 
Wachstumsregulatoren . 
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Die Wirkstoffe k5nnen als solcher in Form ihrer Formulie- 
rungen Oder den daraus; bereiteten Anwendungsf ormen , wie 
gebrauchsfertige LOsungea, emulgierbare Konzentrate, 
Emulsionen, Schaume, Suspensionen, Spritzpulver , Fasten, 
5 ISsliche Pulver> Staubemittel und Granulate, angewendet 
werden. Die Anwendung geschieht in tiblicher Weise, z.B. 
durch GieBen, Verspritzen, Verspriihen, Verstreuen, Ver- 
stauben, Verschaumen , Bestreichen usw. Es ist ferner 
moglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-^Low-Volume- 
10 Verfahren auszubringen oder die Wirkstof f zubereitung 
Oder den Wirkstof f selbst in den Boden zu injizieren. 
Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Bei der Behandlung von Pflcinzenteilen kSnnen die Wirk- 
stof fkonzentr at ionen in den Anwendung sformen in einem 
15 grofleren Bereich variiert werden. Sie liegen im allge- 
meinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 0,5 und 0,001 %• 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirk- 
stof fmengen von 0,001 bis 50 g je Kilograitim Saatgut, 
20 vorzugsweise 0,01 bis 10 g, ben5tigt\ 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstof fkonzentrationen 
von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,0001 bis 
0,02 %, am Wirkungsort erforderlich. 
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Herstellungsbeispiele : 



Be i spiel 1 



Variante la: 



H 



5 19»2 g (0,1 Mol) tfC-Hydroxymethylen-phenylessigsaure- 
ethylester und 11 g (0,1 Mol) 2-Hydrazino-pyrimidin 
werden in 150 ml Ethanol 3 Stunden unter RackfluB ge- 
kocht. Das Gemisch wird auf Raumtemperatur abgektihlt und 
anschlieBend tropfenweise unter Rlihren mit 9 g (0,1 Mol) 

10 konz. Natronlauge versetzt. Man rtthrt 2 Stunden bei 
Raumtemperatur nach und kocht anschlieBend 2 Stunden 
unter RUckfluB. Das Gemisch wird mit konz. SalzsSure 
neutralisiert und mit 1 1 Wasser verdiinnt. Die abge- 
schiedenen Kristalle werden abgesaugt und em der Luft 

15 getrocknet. Man erhSlt 15 g (63 % der Theorie) 1-Pyri- 
midyl-(2)-4-phenyl-pyrazolin-5-on mit einem Schmelz- 
punkt 159 bis 160*C (aus Ethanol). 

Variante lb: 
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20,6 g (0,1 Mol) -Methoxymethylen-phenylessigsSure- 
ethylester (KPq^2- ""O^ bis 106 *C) werden mit 11 g (0,1 Mol) 
2-Hydrazino-pyrimidin in 100 ml Dioxan 24 Stunden unter 
RiickfluB erhitzt. Das LSsungsmittel wird im Vakuum ab- 
5 destilliert und der RUckstand in 50 ml Toluol verrtihrt. 
Dabei scheiden sich 3,2 g (13,5 % der Theorie) 1-Pyrimi- 
dyl-(2)-4-phenyl-pyra2olin-5-on ab, die abgesaugt und 
getrocknet werden. Sie haben einen Schmelzpimkt von 
159 bis 160»C (aus Ethanol) . 

*• ° YaSiSSte^lSi 

H 

19,2 g (0,1 Mol) «^-Hydroxyroethylen-phenylessigsaure- 
ethylester werden in 100 ml Acetonitril gelSst und 
zunSchst mit 11,2 g (0,1 Mol) Kalium-tert.-butylat, dann 

15 bei 20 bis 25°C portionsweise mit 19 g (0,1 Mol) p-Toluol- 
sulfochlorid versetzt. Man riihrt 4 Stunden bei Raumtem- 
peratur und laBt tiber Nacht stehen. Das abgeschiedene 
Salz wird abgesaugt und das Filtrat im Vakuum eingedampf t . 
Der Riickstand wird in Toluol geldst, die LSsung mit Was- 

20 ser gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und im 

Vakuum eingedampft. Man erhSlt 23 g (73 % der Theorie) 
c(. -(4-Methyl-phenyl-sulfonyloxymethylen) -phenylessig- 
sSureethylester . Das tJl wird in 150 ml Ethanol gel5st 
und dann mit 7,7 g (0,07 Mol) 2-Hydrazino-pyrimidin ver- 

25 setzt. Das Gemisch wird 10 Stunden bei Raumtemperatur 
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geriihrt und dann im Verlaufe von 4 Stunden tropfenweise 
mit 13,5 g konz. Natronlauge versetzt. Nach weiterem 
S-standigem Rtihren bei Raumtemperatur wird verd. Salz- 
sSure bis zum Neutralpunkt zugetropf t und mit 750 ml 
5 Wasser verdtlnnt. Das sich abscheidende 61ige Produkt 
wird in wenig Ether aufgenommen, wobei sich 3,6 g 
(22 % der Theorie) 1-Pyrimidyl-(2)-4-phenyl-pyrazolin- 
5-on abscheiden. Schmelzpuhkt 159 bis 160'C (aus Ethanol) . 

Beispiel 2 
n Variante 2a: 



22,7 g (0,1 Mol) des Kaliumsalzes vom ^6-Hydroxymethylen- 
phenylessigsSure-ethylester und 18,2 g (0,1 Mol) 2- 
Hydrazino-pyridin-dihydrochlorid werden in 200 ml Ethanol 
5 30 Minuten bei Raumtemperatur verrfflirt und anschlie- 
Bend 5 Stunden unter RlickfluB gekocht. Nach dem Abkiih- 
len auf Raumtemperatur werden unter gleichzeitigem Ober- 
leiten von Stickstoff portionsweise 19,1 g (1,7 Mol) 
Kalium-tert.-butylat eingetragen. Die Mischung wird 
4 stunden bei Raumten5>eratur gertihrt und iiber Nacht 
stehen gelassen. Der gebildete Niederschlag wird abge- 
saugt, in 100 ml Wasser angeschlSmmt und mit EssigsSure 
schwach angesSuert. Die Kristalle werden abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Man 
erhait 17,2 g (72,5 % der Theorie) 1-Pyridyl- (2) -4- 
phenyl-pyrazolin-5-on mit einem Schmelzpunkt von 
132 bis 133 *C (Ethanol). 



O 




H 
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21 » 2 g (0,1 Mol) PhenylesslgsSure-phenylester werden mit 
11,9 g (0,1 Mol) Dimethylformeunid-dimethylacetal 5 Stun- 
5 den auf 100*0 erhitzt. Dann werden bei dieser Temper a- 
tur im Wasserstrahlvakuum alle fldchtlgen Bestandteile 
abdestllllert. Der im wesentlichen aus (jCrDimethylamino- 
methylen-phenylessigsaure-phenylester bestehende RUck- 
stand wlrd ohne weitere Reinlgung In 100 ml Ethanol ge- 

10 15st, die I.6sung mit 18,2 g (0,1 Mol) 2-Hydrazino- 
pyridin-dihydrochlorid versetzt und 5 Stunden unter 
RiickfluB gekocht. Nach dem Abktihlen scheiden sich 6,4 g 
(27 % der Theorie) des Reaktionsproduktes ab. Dieses 
wird abgesaugt und getrocknet. Die verbleibende etha- 

15 nolische L5sung wird bei Raumtenqperatur unter Stickstoff 
portionsweise mit 18,2 g (0,16 Mol) Kalium-tert.-butylat 
versetzt. Nach 5-stiindigem Rtihren bei Raumten5>eratur 
wird der Niederschlag abgesaugt, in TOO ml Wasser an- 
geschiammt und mit EssigsSure angesSluert. Die Kristalle 

20 vrerden ed>gesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Luft 

getrocknet. Dabei erhSllt man weitere 8,2 g des Reaktions- 
produktes. Die Gesamtausbeute an 1-Pyridyl- (2)-4- 
phenyl-pyrazolin-5-on betrSgt 14,6 g (61,6 % der Theorie). 
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Be i spiel 3 

H 

19 »9 g (0,1 Mol) 4-Chlor-phenylessigsaure-ethylester 
werden mit 23,8 g (0,2 Mol) Dimethylformamid-dimethyl- 
acetal 5 Stunden auf 100«>C erhitzt. AnschlieBend werden 
±m Wasserstrahlvakuum bel dleser Temperatur alle flUch- 
tigen Bestandteile abdestilliert. Der im wesentllchen 
aus flf -Diinethylaminomethylen-4-chlor-phenylessigsMure- 
ethylester bestehende Olige Rtickstand wird ohne weitere 
Relnigung in 140 ml Ethanol gelttst und 11 g (0,1 Mol) 
2-Hydra2ino-pyriinidin und 10 ml konz. SalzsSure hinzu- 
gegeben. Das Gemlsch wird 5 Stxinden unter RiickfluB er- 
hitzt, auf Raumteraperatur abgekiihlt und nach Zugabe von 
9 g konz. Natronlauge 5 Stunden bei Raumteraperatur 
verrUhrt. Nach Neutralisation mit verd. SalzsSure wird 
mit 1 1 Wasser verdOnnt. Die abgeschiedenen Kristalle 
werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Luft 
getrocknet. Man erhSlt 7,2 g (26,4 % der Theorie) 
1 -Pyrimidyl- (2) -4- (4-chlor-phenyl) -pyrazolin-5-on mit 
einem Schmelzpunkt von 190 bis 191 "c (Methanol). 

Die folgenden Verbindungen kOnnen nach den vorgehend 
beschriebenen Vorschriften hergestellt werden. Zum Om- 
kristalllsieren wurden die folgenden Ldsungsmittel 
verwendet, auf die jeweils in der letzten Spalte der 
folgenden Tabellen Bezug genommen wird: 
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a 



Ethanol 



b 



Butanol 



c 



Toluol 



d 



Methanol 



e 



Essigester 



f Dioxan 

g Waschbenzin 

h Dimethylformamid 

i Glykolmonomethylether 
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Anwendungsbeispiele 



In den folgenden Anwendungsbeispielen werden die nach- 
folgend aufgeftihrten Verbindungen als Verglelchssubstan- 
zen elngesetzt: 



I 



H,-NH-CS-S^_ 
2 ^ Zn (A) 

Hj-NH-CS-S^ 



Zlnkethylen-1 ,2-bis- (dithlocarbamat) 

(Q)yJ-SCCl3 (B) 

N-Trichlormethylthlo-phthallmid 
0 

^ -SCI3 (C) 

N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid 

(CH3)2N-S02-N-CgH5 (D) 
SCCljF 

N ,N-Diinethyl-N • -phenyl-N • -dichlorf luormethylthio-sulf amid 
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Beispiel A 

Phytophthozra-Test (Tomate) /protektiv 

LSsungsmittel : 4,7 Gewichtstelle ACETON 
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile ALKYL-ARYL-POLYGLYKOL- 

ETHER 

Zur Herstellung einer zweckmMBigen Wirkstof f zubereitung 
vermischt man 1 Gewlchtstell Wirkstoff mit den angegebe- 
nen Hengen LOsungsmlttel und Emulgator und verdtinnt das 
Konzentrat mit Wasser au£ die gewiinschte Konzentratlon. 

Zur PrUfung auf protektlve Wlrksanikelt bespritzt man 
junge Pflanzen mit der Wirkstoff zubereltiing bis zur 
Tropfnasse. Nach Antrocknen des Sprltzbelages werden 
die Pflanzen mit elner wSBrlgen Sporensuspenslon von 
Phytophthora Infestans Inokullert. 

Die Pflanzen werden In elner Inkubatlonskablne mit 100% 
relativer Luftfeuchtigkelt und ca. 20 ®C aufgestellt. 

3 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Elne deutliche Oberlegenheit in der Wlrksamkeit gegen- 
fiber dem Stand der Technlk zeigen in diesem Test z.B. 
die Verbindungen gem^B den Herstellungsbeispielen: 
88, 13, 93, 90, 81 und 80. 
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Beispiel B 

Botrytis-Test (BOHNE) / protektiv 

L5sungsmittel: 4,7 Gewichtsteile ACETON 
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile ALKYL-ARYL-POLYGLYKOL- 
5 ETHER 

Zur Herstelliing einer zweckmSBigen Wirkstoff zubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angege- 
benen Mengen LQsungsmittel und Emulgator und verdUnnt 
das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentra- 
1 0 tion . 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man 
junge Pflanzen mit der Wirkstoff zubereitung bis zur 
TropfnSsse. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden 
auf jedes Blatt 2 kleine mit Botrytis cinerea bewachse- 
15 ne Agarstackchen aufgelegt. Die inokulierten Pflanzen 
werden in einer abgedunkelten, feuchten Kamraer bei 20 
aufgestellt. 3 Tage nach der Inokulation wird die Gr58e 
der Befallsflecken auf den BlMttern ausgewertet. 

Eine deutliche Uberlegenheit in Wirksamkeit gegenUber 
20 dem Stand der Technik zeigen in diesem Test z.B. die 
Verbindungen gemSB den Herstellungsbeispielen: 
72, 77, 11, 75, 12, 76, 84, 99, 21, 82 und 90. 
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Beisplel C 

Pyricularia-Test (Reis) /protektiv 

LOsungsmittel: 12,5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoff zubereitiing 
vermischt itian 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angege- 
benen Menge LSsiingsmittel und verdiinnt das Konzentrat 
mit Wasser und der angegebenen Menge Emulgator auf die 
gewiinschte Konzentration . 

10 Zur Prtifung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man 
junge Reispflanzen mit der Wirkstoff zubereitung bis 
zur TropfnSsse. Nach dem Abtrocknen des Spritzbelages 
warden die Pflanzen mit einer wSBrigen Sporensuspen- 
sion von Pyricularia oryzae inokuliert. AnschlieBend 

15 werden die Pflanzen in einem GewSchshaus bei 100 % rel. 
Luftfeuchtigkeit und 25*C aufgestellt, 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung des 
Krankheitsbef alls • 

Eine deutliche Wberlegenheit in der Wirksamkeit gegen- 
20 iiber dem Stand der Technik zeigen in diesem Test z.B. 
die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen: 
68, 108, 25, 64, 72, 93, 28, 11, 7, 90 und 92. 
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Belsplel D 

Pyricularia-Test (Reis) /systemisch 
LSsungsmittel : 12,5 Gewichtsteile Aceton 

Eraulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoff zubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angege- 
benen Menge Losungsmittel und verdtinnt das Konzentrat 
mit Wasser und der angegebenen Menge Emulgator auf die 
gevriinschte Konzentrat ion. 

Zur Prttfiang auf systemische Eigenschaften werden 40 ml 
der Wirkstoff zubereitung auf Einheitserde gegossen, in 
der junge Reispflanzen angezogen warden. 7 Tage nach 
der Behandlung werden die Pflanzen mit einer wSBrigen 
Sporensuspenslon von Pyricularia oryzae inokuliert. 
Danach verbleiben die Pflanzen in einem GewSchshaus 
bei einer Temperatur von 25**C und einer rel. Luftfeuch- 
tigkeit von 100 % bis zur Auswertung. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung des 
Krankheitsbef alls • 

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksankeit gegen- 
tlber dem Stcuid der Technik zeigen in diesem Test z.B. 
die Verbindungen gemSB den Herstellungsbeispielenr 
93, 85, 18, 21, 90 und 82. 
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Belspiel E 

Leptosphaeria nodorum-Test (Weizen) / protektiv 

LSsungsmittel: 100 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 0,25 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoff zubereitting 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebe- 
nen Mengen LSsungsmittel und Emulgator und verdtinnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewOnschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit besprtiht man junge 
10 Pflanzen mit der Wirkstoff zubereitung taufeucht. Nach 

Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer 
Konidiensuspension von Leptosphaeria nodorum besprtlht. 
Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei 20 'c und 100% re- 
lativer Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine . 

15 Die Pflanzen werden in einem GewSchshaus bei einer Tem- 

peratur von ca. 15*C und einer relativen Luftfeuchtigkeit 
von ca. 80 % aufgestellt. 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Eine deiitliche tfcerlegenheit in der Wirksamkeit gegen- 
20 ta>er dem Stand der Technik zeigen bei diesem Test z.B. 
die Verbindungen gemSB den Herstellungsbeispielen; 
19, 24, 5, 9, 26, 28, 15, 18, 69, 94 und 88. 
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Bel spiel F 

Cochliobolus sativus-Test (Gerste) / protektiv 

LBstingsmittel: 100 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 0,25 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmSBigen Wirkstoff zubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebe- 
nen Mengen LSsungsmlttel und Emulgator und verdtinnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewtinschte Konzentration. 

Zur Prtifung auf protektive Wirksamkeit besprtiht man 
10 junge Pflanzen mit der Wirkstoff zubereitung taufeucht. 
Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen 
mit einer Konidiensuspension von Cochliobolus sativus 
besprtiht. Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei 20 
und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit in einer Inkuba- 
1 5 tlonskablne . 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Tem- 
peratur von ca. 20*0 und einer relativen Luftfeuchtig- 
keit von ca. 80 % aufgestellt. 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

20 Bine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegen- 
iiber dem Stand der Technik zeigen bei diesem Test.z.B. 
die Verbindungen gemSB den Herstellungsbeispielen: 
12, 21, 24, 5, 9, 26, 18, 28, 88, 80, 73. 
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Beispiel G 

Drechslera graminea-Test (Gerste) / Saatgutbehandliing 
{syn, Helminthosporiuin graminevun) 

Die Anwendung der Wirkstoffe erfolgt als Trockenbeiz- 
5 mittel. Sie werden zubereitet durch Abstrecken des je- 
weiligen Wirkstoffes mit Gesteinsmehl zu einer fein- 
pulvrlgen Mischung, die eine gleichmSfiige Verteilung 
auf der Saatgutoberf ISche gewShrleistet. 

Zur Beizung schiittelt man das infizierte Saatgut 3 Mi- 
10 nuten lang mit dem Beizmittel in einer verschlossenen 
Glasf lasche • 

Das Saatgut setzt man in gesiebter, feuchter Standard- 
erde eingebettet, in verschlossenen Petrischalen im 
Ktihlschrank 10 Tage lang einer Temperatur von 4^C aus* 

15 Dabei wird die Keimung der Gerste und gegebenen falls 
auch der Pilzsporen eingeleitet, AnschlieBend sSt man 
die vorgekeimte Gerste mit 2 x 50 Korn 3 cm tief in 
eine Standarderde und kultiviert sie im Gewachshaus bei 
einer Temperatur von ca. 18®C in SaatkSsten, die tSg- 

20 lich 15 Stunden dem Licht ausgesetzt werden. 

Ca. 3 Wochen nach der Aussaat erfolgt die Auswertung 
der Pflanzen auf Symptome der Streifenkrankheit. 

Eine deutliche Oberlegenheit in der Wirksamkeit gegen- 
iiber dem Stand der Technik zeigt bei diesem Test z.B. 
25 die Verbindung gem££ dem Herstellungsbeispiel: 21. 
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